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EP 0 716 685 B1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, das mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalt, ein Verfahren zu 
seiner Herstellung und die Verwendung des Granulate In festen Oder flOssigen Wasch- und Relnlgungsmltteln. 

5 Enzynne, Insbesondere Proteasen, flnden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Relnlgungsmlt- 

teln. Ubilchenvelse kommen die Enzyme dabel nicht als Konzentrate, sondern In MIschungen mit einem Verdunnungs- 
und Tragermaterlai zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen ublichen Waschmittein bej» so kann beim 
Lagem ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitat elntreten, insbesondere wenn blelchaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersaize unter gleichzeltlger Granulation gemaB der deutschen Offenlegungs- 

10 schrift DT 16 17 190 beziehungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemaB der deutschen Offenle- 
gungsschrlft DT 16 17 118 Oder waBrigen Losungen von Celluloseethem gema(3 der deutschen Offenlegungschrift DT 
17 87 568 fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der l^gerstabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme In 
solchen Aufmischungen in der Regal auf der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die (.agerstabilitat 
der Enzyme wesentllch erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterlai umhullt beziehungsweise In 

IS dieses einbettet und anschlle3end durch Extrudieren, Pressen und Spheronisieren in die gewunschte Partlkelform 
Oberfuhrt, wie zum Beispiel in der deutschen Patentschrlft DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrlft DT 20 32 
768 und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen 
besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die ungelosten Partikel konnen sich Im Waschgut verfan- 
gen und dieses verunreinigen bzw. sie werden ungenutzt in das Abwasser Oberfuhrt. Aus der deutschen Offenlegungs- 

20 schrift DT 1 8 03 099 bekannte EInbettungsmlttel, die aus einem Gemisch fester Sauren beziehungsweise saurer Saize 
und Carbonaten beziehungsweise BIcarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessem zwar das L6- 
sungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche Schutz- 
maflnahmen. Ein welterer Nachtell der vorgenannten Zubereitung 1st darin zu sehen, da8 die Enzyme nur in Form 
trockener Pulververarbeitet werden konnen. Die ubilcherweise bei der Enzymherstellung anfallenden Fenmentbruhen 

25 lassen sich In dieser Form nicht einsetzen, sondern mussen zuvor entwassert werden. 

Aus der europaischen Patentschrlft EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die In Wasser quellfahige Starke, 
Zeolith und wasserlosliches Granulierhitfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein das obengenannte Problem 
umgehendes l-lerstellungsverfahren fur derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesentlichen darin besteht, 
einevon unlosllchen Bestandteilen befrelte Fermenterlosung aufzukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstotfen 

30 zu versetzten und das entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit dem dort vorgeschlagenen Zuschlag- 
stoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen durchgefuhrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanz- 
gehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum Einsatz in kornigen W^sch- 
und Relnlgungsmltteln bekannt, die 2 Gew,-% bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige Starke, 

35 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granullerhilfsmittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% 
Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverar- 
beitung ohne gr63ere Aktivitatsverluste moglich und auch die l^gerbestandigkeit der Enzyme in den Qranulaten ist 
zufriedenstellend. 

Wie anhand der genannten Dokumente beispielhaft geschlldert, existlert ein breiter Stand der Technik auf dem 
40 Geblet der Herstellung von granularen Enzymzubereitungen, so daB dem Fachmann verschiedene Moglichkeiten zur 
teilchenformlgen Konfektionierung von einzelnen Enzymen zur Verfugung stehen. Die genannten Methoden versagen 
jedoch, wenn es darum geht, zwei oder mehrere Enzyme, welche miteinander reagieren konnen, in dasselbe Granulat 
einzuarbeiten. Insbesondere stellt sich dieses Problem im Zusammenhang mit Protease, welche als proteinabbauen- 
des Enzym naturgemaB In der Lage ist, ein gleichzeitig vorhandenes zweites und/oder welteres Enzym zu zersetzen. 
^ Wenn diese Zersetzung bei der Herstellung und/oder wahrend der Lagerung der Enzymgranulate eintritt, Ist die Wir- 
kung des zweiten und/oder weiteren Enzyms unter Anwendungsbedingungen nicht mehr gewahrleistet. 

Auch zur Losung dieses Problems gibt es Ansatze im Stand der Technik. So wird In der internationalen Patentan- 
meldung WO 90/09440 ein Zweienzymgranulat dadurch hergestellt, daB man einen protease- und cellulosehaltigen 
Kern mit Insgesamt 10 Schichten (abwechseind Stearlnsaure-/Palmitlnsaure-glycerid und Kaolin) Oberzleht, wobei in 
so den Belspielen die Menge des SchutzQberzugsmaterlals diejenlge des Kerns uberstelgt, anschlleBend ein Gemisch 
aus einem zweiten Enzym, einem Bindemittel, einem Fullmaterlal und einem Granullerhilfsmittel aufbrlngt und 
schlieBlich mit einer auBeren Coatlngschicht umhullt. Ein derartiges Herstellverfahren ist wegen des hohen Bedarfs 
an Trennmaterial zwischen dem enzymhaltigen Kern und der das zweite Enzym enthaltenden, welter auBen llegenden 
Schicht ungunstig. 

ss Aus der europaischen Patentanmeldung EP 304 332 ist bekannt, daB man ein enzymhaltiges Basisgranulat mit 

pulverformlgen Komponenten, welche ein zweites Enzym umfassen, umhOllen kann. Diese Art der Herstellung von 
Mehrenzymgranulaten fuhrt jedoch zu mangelnder Stabilitat des zweiten. in der auBeren Schicht beflndiichen Enzyms, 
das Qberdies nachteiligenweise zuvor in feinteiliger Pulverfomri vorliegend zubereitet werden muB. 
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Es bestand daher die Aufgabe, ein moglichst einfaches Herstellungsverfahren fur teilchenformige Enzymzuberei- 
tungen zu sntwickeln. welche mindestens zwei verschiedene, miteinander reagierende Enzyme enthalten. wobei die 
Enzyme ohne Aktivitatsverlust in das Mehrenzymgranulat eingearbeitet werden mOssen und dort lagerstabil verbleiben 
solien. Dies gelang Oberraschenderweise im wesentlichen durch den Einsatz zweier separat hergesteilter, jeweils ein 

S Enzym enthaltender Granulate mit unterschiedllchen KorngroRen in einem anschlie3enden Cogranulationsschritt, in 
dem das kleinere Granulat agglomerierend das groRere Granulat umhullt. 

Die Erfindung betrifft demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von Enzymgranulaten mit mittleren KomgroBen 
von 1 mm bis 2,2 mm, welche mindestens zwei verschiedene Enzyme enthalten, gekennzeichnet durch Extrudieren 
eines durch Vermischen einer gegegebenfalls von unlosllchen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermen- 

10 tationsbrOhe eines ersten Enzyms mit organischem und/oder anorganischem Tragermateria! und gegebenenfalls Gra- 
nulierhilfsmittel als Zuschlagstoffen entstandenen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonisierung des Extru- 
dats in einem Rondiergerat, Trocknung bis zu einem Restfeuchtegehalt von 4 Gew.-% bis 1 0 Gew.-%, falls das Extrudat 
vorher hohere Wassergehalte aufweist, Vermischen mit einem teilchenfdrmig konfektioniertem zweiten Enzym und 
gegebenenfalls weiteren tellchenformig konfektionierten Enzymen, wobei weniger als 25 Gew.-% der Teilchen einen 

'5 Durchmesser unter 0,5 mm aufweisen, unter Agglomerationsbedingungen, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel zum 
Einsatz kommt, und gegebenenfalls Aufbringen eines Farbstoff Oder Pigment enthaltenden Uberzugs, wobei die mitt- 
lere TeilchengroBe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkerns das 1 ,1 - bis 3-fache, vorzugsweise das 1 ,1 - bis 
2.5-fache und insbesondere das 1 ,3- bis 2-fache derjenigen des zweiten Oder weiteren tellchenformig konfektionierten 
Enzyms betragt. Bei diesen GroBenverhaltnissen sind die die Kontaktflachen zwischen den zu aggbmerierenden Kor- 

20 nern bezogen auf deren Gesamtoberflache besonders gunstig. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fur die Einarbeitung in insbesondere teilchenformige Wasch- Oder 
Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und anorganlsches und/oder organlsches Tragerma- 
terial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittet, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus einem extrudlerten, 
ein erstes Enzym enthaltenden Kern, an den Teilchen, welche ein zweites Enzym und gegebenenfalls Teilchen, welche 

25 weitere Enzyme enthalten, agglomeriert sind, wobei weniger als 25 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser unter 0,5 
mm aufweisen, und einem aufgespruhten AuBencoating besteht, wobei vorzugsweise die mittlere TeilchengroBe der 
zuvor separat hergestellten, ein zweites Enzym Oder die weiteren Enzyme enthaltenden Teilchen das 0,5- bis 0,9-fache 
derjenigen des Extrudatkerns betragt. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Enzym im Granulatkern urn Protease und bei dem in den separat herge- 

30 stellten, kleineren Teilchen, welche an das Extrudat agglomerleren, enthaltenen Enzym beziehungsweise bei den En- 
zymen, falls mehrere verschiedene kleinere Teilchen eingesetzt werden, um Amylase, Lipase, Cellulase und/oder 
Oxidase, obwohl im erfindungsgemaBen Verfahren auch zum Erfolg fuhrt, wenn die Protease in den aufzuagglome- 
rierenden kleineren Teitehen enthalten Ist und Im Extrudatkem eines der genannten anderen Enzyme vorhanden ist. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomri enthalt das erfindungsgemaBe Enzymgranulat in selnem durch Extrusion 

3S hergestellten Kern Protease und in den daran agglomerierten kleineren Teilchen Lipase, wobei letztere vorzugsweise 
aus Humicola lanuginosa, wie beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungen EP 258 068. EP 305 216 und 
EP 341 947 beschrieben, aus Bacillus-Arten, wie beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/1 6422 
Oder der europaischen Patentanmeldung EP 384 717 beschrieben, aus Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise in 
den europaischen Patentanmeldungen EP 468 1 02, EP 385 401 , EP 375 1 02, EP 334 462, EP 331 376, EP 330 641 . 

40 EP 214 761 . EP 218 272 Oder EP 204 284 Oder der intemationalen Patentanmeldung WO 90/10695 beschrieben, aus 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 130 064 beschrieben, aus Rhizopus- 
Arten, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 117 553 beschrieben, oder aus Aspergillus-Arten. 
wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 167 309 beschrieben, gewinnbar Ist. Geeignete Lipasen 
sind beispielsweise unter den Namen Lipolase(^), Llpozymtf^). Amano^f^J-Llpase, Toyo-Jozo^^)-Lipase, Melto^'^J-Lipase, 

45 und Diosynth(^)-Llpase im Handel erhaltlich. 

Besonders fur den Einsatz in Geschirrspulmitteln. insbesondere zum maschinellen Einsatz, geeignet ist ein erfin- 
dungsgemaBes Mehrenzymgranulat, welches In seinem Extrudatkern Protease und in den aufaggbmerierten kleineren 
Teilchen Amylase enthalt. Auch die umgekehrte Zusammensetzung. das helBt Amylase im Extrudatkem und Protease 
In den kleineren Teibhen, Ist mdglich. Geeignete Amytasen sind beispielsweise unter den Namen Maxamy|(") und 

50 TermamyK") handelsOblich. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemaBe Enzymgranulat zwei verschieden- 
artige kleinere Teilchen an einem protease-haltigen Extrudatkem agglomeriert, wobei die kleineren Teilchen entweder 
lipasehaltig oder cellulasehaltig sind. Derartige erfindungsgennaBe Enzymgranulate konnen durch zeitltch nachfolgen- 
des Aufagglomerieren erst eines und dann des anderen kleineren Enzymtellchens hergestellt werden. Wegen seiner 

55 Einfachheit bevorzugt ist allerdings das Vermischen der beiden kleineren Enzymteilchen mit dem Extrudatkern und 
das gleichzeitige Aufagglomerieren beider kleinerer Enzymteilchen auf den Extrudatkem. 

Als im Extrudatkem des erfindungsgemaBen Enzymgranulate enthaltene Enzyme (erstes Enzym) kommen in er- 
ster LInie die aus Mikroorganismen. wie Bakterien oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, /Vmylasen, Cellulasen 
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und Oxidasen in Frage, wobei Proteasen, insbesondere die von Bacillus-Arten erzougten, bevorzugt sind. Sie konnen 
in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikrcx)rganismen gewonnen werden, die zum Bel- 
spiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 1 9 40 488. DE 20 44 161 , DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US- 
amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738, der europaischen Patentanmeldung EP 006 638 

5 sowie der intemationalen Patentanmeldung WO 91/2792 beschrieben sind. 

Das erste Enzym ist in den erfindungsgema3en Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 Gew.- 
% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemaBen Enzynngranulat urn eine proteasehaitige Fomnulierung handelt, 
betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 70 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nacli der in Tenside 7 (1 970), 1 25 
beschriebenen Methode) bis 350 000 PE. insbesondere 120 000 PE bis 300 000 PE. pro Gramm Enzymgranulat. 

10 Die Herstellung der das erste Enzym enthaltenden Teilchen, der sogenannten Extrudatkerne, an welche die klei- 

neren, das zweite Enzym enthaltenden Teilchen agglomerieren, beinhaltet einen Extrusionsschritt, wie unten beschrie- 
ben. 

Die Herstellung der kleineren Teilchen, welche das zweite Enzym enthalten, ist nicht auf ein besonderes Verfahren 
beschrankt, sofern daraut geachtet wird, daB das Herstellungsverfahren Enzymgranulate mit mittleren TeilchengrolBen 

15 ergibt, wie sie f Or das erfindungsgema3e Verfahren erforderlich sind. Moglich ist demnach, auch das das zweite Enzym 
enthaltende kleinere Teilchen durch ein Extrusionsverfahren. wie beispielsweise in der intemationalen Patentanmel- 
dung WO 92/11347 Oder der europaischen Patentschrift EP 168 526 beschrieben, herzustellen. NADrzugsweise stellt 
man die das zweite Enzym enthaltenden Teilchen durch Aufbaugranulation aus einem anorganischen und/oder orga- 
nischen Tragermaterial und wa3riger Enzymlosung her. Ein solches Vorgehen unter Venwendung von anorganischem 

20 Salz und Cellulosefasern im Tragermaterial und Wasser und/oder wachsartiger Substanz als Bindemittel ist beispiels- 
weise in der deutschen Patentschrift DE 27 30 481 beschrieben. Auch die neben dem zweiten Enzym enthaltenen 
weiteren Bestandteile der kleineren Teilchen sind nicht kritisch, obwohl fur den bevorzugten Einsatz des erfindungs- 
gema3en Enzymgranulats in Wasch- und Relnigungsmittein Obliche Inhaltsstoffe solcher Mittel Oder zumindest mit 
diesen vertragliche Stoffe bevorzugt sind. Vorzugsweise enthalten die kleineren, das zweite Enzym enthaltenden Teil- 

25 Chen anorganisches Salz, insbesondere Alkalisulfat und/oder -chlorid, in Mengen von, jeweils bezogen auf gesamtes 
kleineres Teilchen, 30 Gew.-% bis 80 Gew.-%, faser- Oder pulverformige Cellulose in f^engen von 2 Gew.-% bis 40 
Gew-%, Bindemittel, insbesondere Dextrose, Saccharose. Potyvinylalkohol und/oder Polyvinylpyrrolidon, in Mengen 
von 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-%. 

Als Tragermaterialien fur das im Extrudatkern enthaltene erste Enzym sind im Prinzip alle organischen Oder an- 

30 organischen pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht Oder nur tolerierbar 
wenig zerstoren Oder desaktivieren und unter Extrusions- und den nachfolgenden Granulationsbedingungen stabil 
sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehi, Gellutosepulver, Alkalialumositikat, ins- 
besondere Zeolith, Schichtsilikat. zum Beispiel Bentonit oder Smectit, und wasserldsliche anorganische Oder organi- 
sche Saize, zum Beispiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat. wobei Natrium Oder Kalium die 

35 bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch aus in Wasser quellfahiger Starke. Getrei- 
demehi und gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn Maisstarke. Reisstarke, Kartoffelstarke 
Oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke besonders bevorzugt ist. Queltfahige Starke ist in den 
Extrudatkemenen vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew- 

^0 %, jeweils bezogen auf Extrudatkern, enthalten. Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfahigen Starke und 
des Mehls vorzugsweise nicht uber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 

Bei dem geeigneten Getreidemehi handelt es sich insbesondere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer 
herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei N^llkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkorn- 
mehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht vol! ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschalten 

45 Komern hergestelit worden ist oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest 
aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. Vbrzugsweise werden handelsubliche Welzenmehl- 
Oualitaten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die Vero/endung von Mehlprodukten der zu vorgenannten 
quellfahigen Starken fuhrenden Getreidearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen 
Komern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffgemisches wird bekannterma8en eine 

50 wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einar- 
beitung gleicher Mengen entsprechender Starkearten bei weitem ubertrifft. Derartiges Getreidemehi ist in den Extru- 
datkernen fur die erfindungsgema8en Enzymextrudate vorzugsweise in Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, ins- 
besondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf Extrudatkern, enthalten. 

Als zusatzliche Bestandteile des Tragermaterials fur das im Extrudatkern enthaltene erste Enzym konnen Granu- 

55 lierhilfsmittel vorhanden sein, zu denen beispielsweise Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethylcellulose, Car- 
boxymethylstarke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechende Cellulosemi- 
schether, Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser 
losllche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natOrlichen oder synthetischen Ursprungs ver- 
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wendet werden. Zu den synthetischen wasserlosllchen Polymeren sind AlkyI- bzw. Alkenylpolyethoxylate, Polyethy- 
lenglykole, Polyacrylate, Polymethacrylate. Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure Oder vinylgruppenhaltigen 
Verbindungen, femer Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolldon zu rechnen. Soweit es 
sich bei den vorgenannten Granulierhilfsmitteln urn solche mit Carboxylgruppen handett, liegen diese normalen/veise 
In Form ihrer Alkalisalze. insbesondere ihrer Natriumsaize vor Derartige Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungs- 
gemaB geetgneten Enzymextrudaten In Mengen bis zu 1 0 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf Extrudatkern. enthalten sein. Polyethylenglykole werden vorzugsweise unter denjenigen mit mittleren 
Molmassen von 200 bis 600 ausgewahlt. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das hel8t solche mit einem mittleren 
Molekulargewlcht Ober 1000, sind zwar als synthetische wasserlosliche Polymere mit guter stauboindender Wirkung 
brauchbar, doch konnen gerade die hohermolekularen Polyethylenglykole oft eine unenwunschte Erhohung der Auf- 
losezeit des Extrndatkerns unter Anwendungsbedingungen in Wasser bewirken, so dafj diese Substanzen Im Extru- 
datkern des erfindungsgemaBen Enzymgranulats vorzugsweise fehlen. Der Substitutlonsgrad bei vorzugsweise ein- 
gesetzten Carboxymethylcellulosen liegt im Bereich von 0.8 bis 0,95, da bei deren Einsatz besonders teste Granulat- 
korner erhatten werden beziehungsweise geringere Mengen erforderllch sind, um eine bestimmte Granulatfestlgkeit 
zu errelchen, als bei Einsatz von Cellulose mit niedrigerem Substitutlonsgrad. AuBerdem kann durch den Einsatz der 
genannten hohersubstituierten Carboxymethylcellulose bei der Herstellung der Granulate im Extrusionsschritt ein ho- 
herer Durchsatz durch den Extruder erreicht werden. Unter dem Substitutlonsgrad der Carboxymethylcellulose ist die 
Zahl der veretherten, eine Carboxymethylgruppe tragenden Sauerstotfatome pro Saccharid-Monomer der Cellulose 
zu verstehen. 

Der Extrudatkern des erfindungsgema3en Enzymgranulats enthalt in einer bevorzugten Ausf Ohrungsfomn 4 Gew- 
% bis 20 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amylase und/oder Cellulase. 70 Gew.-% bis 90 
Gew.-% anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethylceilulose- 
haltlges Granulierhilfsmittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% Wasser. 

Als Granulierhilfsmittel enthalt der Extrudatkern des erfindungsgemaBen Enzymgranulats vorzugsweise ein Ge- 
misch aus. jeweils bezogen auf Extrudatkern, 0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% 
Carboxymethylcellulose sowie 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Polyethytenglykol 
mit einer mittleren Molmasse von 200 bis 600 und/oder eines AlkyI- bzw. Alkenylpolyethoxylats gemaB Formel (I), 

R-(OCH2CH2)„-OH (I) 

in der R einen geradkettigen Oder verzweigten AlkyI* oder Alkenylrest mit bis zu 3 C-C-Doppetblndungen mit 10 bis 
22, Insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und der mittlere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 30 bis 80 bedeutet. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fermentbruhen aus, die 
von unloslichen Begleitstoffen, beispielsweise durch Mikroflltration, befreit werden. Die Mikrofiltration wird dabei vor- 
zugsweise als Querstrom-Mikrofiltration unter Venwendung poroser Rohre mit Mikroporen groBer 0,1 |xm, FlieBge- 
schwindigkelten der Konzentratlosung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 
bar durchgef Ohn, wie zum Beispiel in der europaischen Patentanmeldung EP 200 032 beschrleben. AnschlleBend wird 
das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschlieBender Nfekuumeindamp- 
fung, autkonzentrierl. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 
beschriebnen. so gefuhrt werden, daB man nur zu relativ niedrigen Gehatten an Trockensubstanz von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% gelangt. Das Konzentrat wird einem zweck- 
maBlgenweise zuvor hergestellten trockenen, pulverformlgen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlag- 
stoffe zudoslert. Die Zuschlagstoffe werden vorzugsweise so unter den genannten Tragermaterialien und Granulier- 
hilfsmitteln ausgewahlt, daB das entstehende Enzymextrudat ein Schuttgewicht von 700 g/I bis 1200 g/l aufweist. Der 
Wassergehalt der Mischung sollte so gewahit werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeu- 
gen in kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel Oberfuhren und bei Anwendung hoherer Drucke plastisch 
verformen und extrudieren laBt. Das rieselfahige Vorgemisch wird Im Prinzip bekannter Weise anschlleBend In einem 
Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mecha- 
nischen Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60"C, insbesondere 45'*C bis 55''C enwar- 
men kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlagmesser ge- 
fuhrt und dadurch zu zylinderformigen Partikein definierter GroBe zerkleinert. ZweckmaBigenweise betragt der Durch- 
messer der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1.2 mm. vorzugsweise 0,8 mm bis 1.0 mm. Das Verhaltnis 
zwischen Lange und Dicke des Extrudats liegt vorzugsweise Im Bereich von 0,9 bis 1,1, insbesondere bei 1.0. Die in 
dieser Form vorliegenden Partikel konnen, gegebenenfalls nach einem Trocknungsschritt, direkt weiten/erarbeitet wer- 
den. Es hat sich jedoch als vorteilhaft enviesen. die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel 
anschlleBend zu spharonisieren, das helBt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein soiches 
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Spharonisierungsverfahren ist beisplelsweise in den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 
beschrieben. Man venwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Behatter mit stationaren, festen 
Seltenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. \A3rrichtungen dieser Art sind unter der 
Warenbezeichnung Marumerizer(R) in der Technik verbreitet. Nach der Spharonislerung werden die noch feuchten 

6 Kugelclien kontinuierllch Oder chargenweise, vorzugsweise unter Venwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei 
vorzugsweise 35 ^'C bis 50 °C und insbesondere bei einer maximalen Produkttemperatur von 45 **C, bis zu einem 
Restfeuchtegehalt von 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% getrocknet, falls sie vorher 
hdhere Wassergehalte auf weisen. Zweckma3lgerweise In diesem Verfahrensstadium konnen durch Sleben oder Wind- 
sichten bei der Herstellung des Extrudatkerns eventuell auftretende staubformige Anteile mit einer Korngr6(3e unter 

10 0.1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe uber 2 mm, insbesondere uber 
1 ,6 mm entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungsprozess zuruckgefuhrt werden. \forzugsweise wird der Ex- 
trusionsprozeB so gefuhrt. dalB die fur die erfindungsgemaBen Enzymgranulate geetgneten entstehenden Extrudat- 
kerne eine derartige TeitchengroBenverteilung aufweisen, da3 weniger als 10 Gew.-%, Insbesondere wenlger als 2 
Gew.-% der Tellchen einen Durchmesser unter 0,2 mm, 10 Gew.-% bis 20 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser 

IS von 0,2 mm bis unter 0,4 mm und 80 Gew.-% bis 90 Gew.-7o der Teilchen einen Durchmesser von 0,4 mm bis unter 
0,8 mm aufweisen. 

Nach Oder vorzugsweise wahrend der Trocknung konnen zusatzlich Stoffe zum Umhullen und Beschichten der 
Extrudatpartlkel elngebracht werden. Dies kann insbesondere dann vortellhaft sein, wenn der so hergestellte. erfin- 
dungsgemaO geelgnete Extrudatkern vor seiner Weiterverarbeitung zum fertigen erfindungsgemaBen Enzymgranulat 

20 Qber einen langeren Zeitraum zwischengelagert werden soil. Falls sich die weiteren Verarbeitungsschritte direkt an- 
schlieBen, ist das Aufbringen einer Schutzumhullung auf den Extrudatkern in der Regel nicht erforderlich. 

Das so erhaltene Kerntetlchen, welches das erste Enzym enthalt, wird mit einem auf beliebige Welse teilchenformig 
konfektbniertem zwelten Enzym und gegebenenfalls weiteren teilchenformig konfektionlerten Enzymen unter Agglo- 
meratlonsbedingungen vermischt, wobel wesentlich ist, da3 die mit dem Extrudat zu vermischenden Teilchen einen 

25 derartigen mittleren Tellchendurchmesser aufweisen, daB die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym enthalten- 
den Extrudats das 1 , 1 - bis 3-f ache derjenigen des zweiten Oder weiteren teilchenformig konf ektionierten Enzyms be- 
tragt. Die kleineren, das zweite Enzym oder die weiteren Enzyme enthaltenden Teilchen besitzen eine derartige Gro- 
Benverteilung, daB wenlger als 25 %, insbesondere weniger als 20 % der Teilchen einen Durchmesser unter 0,5 mm, 
von 20 % bis 60 % der Teilchen einen Durchmesser im Berelch von 0,5 mm bis 0,87 mm und 1 00 % der Teilchen einen 

30 Durchmesser unterhalb von 1 .2 mm aufweisen. DemgegenOber weisen vorzugsweise weniger als 1 0 %, insbesondere 
weniger als 6 % der Extrudatkerne einen Durchmesser unterhalb von 0,61 mm und weniger als 10 % der Extrudatkerne 
einen Durchmesser uber 1 ,23 mm, insbesondere uber 1 ,22 mm auf, 

Vorzugsweise werden die Mengenverhaltnisse von Extrudatkern zu kleinerem Enzymtellchen In Abhanglgkeit von 
den verschledenen TeilchengroBen gewahlt. So ist es erflndungsgemaB moglich, bei Extrudatkemen. welche einen 

35 2,5-bis 3-fachen mittleren Tellchendurchmesser der kleineren Enzymtellchen aufweisen, das Gewichtsverhaltnis von 
Extrudatkern zu kleineren Enzymtellchen im Bereich von 30:70 bis 90:10, insbesondere von 40:60 bis 60:40, einzu- 
stellen. Wenn die Extrudatkerne einen mittleren Tellchendurchmesser im Berelch vom 1,8- bis 2,2-fachen desjenigen 
der kleineren Enzymteilchen aufweisen, sind entsprechende Gewichtsverhaltnisse von mindestens 70:30 bevorzugt. 
Vorzugsweise wird die Aufbaugranulation derart durchgefOhrt, daB man die Mischung der die Enzyme enthalten- 

"^0 den Teilchen in einer Wirbelschlcht mit einem ubilchen BIndemittel. welches in seiner einfachsten Ausfuhrungsform 
Wasser sein kann, bespruht. Geeignete Bindemittel finden sich auch unter den nichtlonischen Tensiden und insbeson- 
dere unter den Fiimbildnem unter den vorgenannten wasserloslichen organischen Polymeren, beisplelsweise Car- 
boxymethylcellulose und/oder Polyethylenglykol, die in Substanz oder in insbesondere waBrlger Losung eingesetzt 
werden konnen. Geeignete nichtionlsche Tenside sind insbesondere solche, welche bei Raumtemperatur fest und bei 

^ der Agglomeratlonstemperatur gerade so flOssig sind, daB sie In der Lage sind, die Extrudatkerne mit den kleineren 
Enzymteilchen zu verkleben. Weiterhin lassen sich im Agglomerationsstadium auch Farbstoffe oder Pigmente auf die 
Partikel aufbringen, urn so eine eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat herrOhrt, zu uberdecken be- 
zlehungswelse zu verandem. Als inerte und physiotoglsch unbedenkliche Pigmente haben sich Insbesondere Titan- 
dioxid und Calciumcarbonat bewahrt. die anschlieBend oder vorzugsweise zusammen mit dem Bindemittel in waBriger 

so Dispersion elngebracht werden. Das Ober die Pigmentdispersion bezlehungsweise uber das Bindemittel zugefOhrte 
Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder anschlieBend erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt. 

Vorzugsweise wird im Vertahrensschritt des Zusammenfugens der einzelnen enzymhaltigen Teilchen zum erfin- 
dungsgemaBen Enzymgranulat als Bindemittel eine waBrige Dispersion auf die enzymhaltigen Teilchen aufgesprOht, 
die 40 Gew.-% bis 75 Gew.-% Wasser, 15 Gew.-% bis 30 Gew.-% filmblldendes Polymer, welches Insbesondere eine 

55 Mischung aus Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewlcht von 8000 bis 1 5000 und Carboxymethylcellulose 
im Gewichtsverhaltnis von 30:1 bis 50:1 ist, und 5 Gew.-% bis 30 Gew-% Pigment, welches insbesondere eine Mi- 
schung aus Titandioxid und Calciumcarbonat im Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 10:1 ist, enthalt. Die Menge des ein- 
gebrachten BIndemlttels betragt vorzugsweise nicht Ober 40 Gew.-%, Insbesondere 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%. bezo- 
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gen auf die Gesamtheit der enzymhaltigen Teilchen, wobei insbesondere bei Einsatz von Wasseroder wasserlialtigem 
Bindemittel anschlie3end oder vorzugsweise wahrend des Auf bringens des waBrigen Bindemittels aut Wiassergehalte, 
bezogen auf entstehendes erfindungsgennaQes Enzymgranulat, von 5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere von 7 bis 
9 Gew.-% getrocknet wird. 

s Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgema3en Verfahrens besteht darin, nicht samtliche groBeren Extru- 

datkerne mit den kleineren Enzymtellchen zu umhullen, sondern nur einen Teil, wenn dies fur den gewunschten An- 
wendungszweck des entstehenden Gemischs aus erfindungsgemaBem Enzymgranulat und nicht mit zweitem Enzym 
umhOllten Extrudatkem zu genugenden Aktivitaten an zweitem Enzym fuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger 

10 Wasch-oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in derartigen Mittein 
ubiichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Ein bevorzugter Einsatzbereich insbesondere erfin- 
dungsgennaBer Protease-Amylase-Granulate liegt auf dem Gebiet der Geschlrrreinigungsmittel fur die maschlnelle 
Anwendung, welche vorzugsweise als verdichtete Pulver mit erhohten SchOttgewlchten Im Bereich von bevorzugt 750 
bis 1 000 g/l oder in Tablettenform angeboten werden. Zur Herstellung derartiger Tabletten geht man vorzugsweise 

IS derart vor, daB man das erfindungsgemaBe Enzymgranulat mit alien weiteren Bestandteilen in einem Mischer vermischt 
und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, 
mit PreBdrucken im Bereich von 200 • 10^ Pa bis 1 500 • 10^ Pa verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und 
dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeiten von normaler- 
weise uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g. insbesondere 

20 von 20 g bis 30 g, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm auf. 

Fur die Einarbeitung in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise mitt- 
lere KorngroBen im Bereich von 0,9 mm bis 1 ,8 mm, insbesondere von 1 ,0 mm bis 1 ,5 mm auf.Die erfindungsgemaBen 
Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, Insbesondere hochstens 1 Gew.-% an Partikein mit Korn- 
groBen auBerhalb des Bereichs von 0,2 mm bis 1 .6 mm. 

^5 Die erfindungsgemaB erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten, staubfreien Partikein, 

die In der Regel ein Schuttgewicht von etwa 650 bis 1 050 Gramm pro Liter, insbesondere 700 bis 880 Gramm pro Liter 
aufweisen. Die genannten Schuttgewichte entsprechen in der Regel denjenigen der Ausgangspartikel. Die erfindungs- 
gemaBen Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei Temperaturen Qber Raum- 
temperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, aus, die obwohl miteinander reagieren konnende Enzyme vorhanden sind, nicht 

30 die Lagerstabilitat der separat gelagerten Bestandteile Extrudatkem und kleineres Enzymteilchen unterschreitet. Dies 
gilt sowohl fur die erfindungsgemaBen Enzymgranulate bzw deren Bestandteile als solche wie auch fur die in teilchen- 
formige Wasch- Oder Reinigungsmittel eingearbeiteten erfindungsgemaBen Enzymgranulate bzw. deren Bestandteile. 
Als weiterer Vorteil der erfindungsgennaBen Enzymgranulate ist ihr rasches Losungsverhatten unter Anwendungsbe- 
dingungen In der Waschflotte zu bemerken. Vorzugsweise setzen die erfindungsgemaBen Granulate 100 % ihrer En- 

35 zymaktivitat innerhalb von 3 MInuten, insbesondere innerhalb von 70 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25 °C f rei. 

Belspiele 

Beispiel 1 

40 

Durch Fermentation von nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 beschriebenen Verfahren 
durch Transformation einer Gensequenz aus Bacillus lentus DSM 5483 modifiziertem Bacillus licheniformis (ATCC 
53926) analog dem In der deutschen Patentschrift DE 29 25 427 angegebenen Veif ahren wurde eine biomassehaltige 
Fermenterbruhe erhalten, die ca. 65 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g) enthielt. Diese wurde durch Dekantie- 

45 ren, Querstrom-Mikrofiltratlon, Ultrafiltation (Trenngrenze bei Molekulargewicht 1 0 000) und anschlieBendes Eindamp- 
fen im N^kuum gennaB dem in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11 347 beschriebenen Vorgehen zu einem 
Proteasegehalt von 700 000 PE/g auf konzentriert. Die so auf konzentrierte Fermenterbruhe wurde in einem mit rotie- 
rendem Schlagwerkzeug ausgerusteten Mischer mit den In Tabelle 1 aufgefOhrten Zuschlagen vermischt und in einem 
mit einer AuBenkOhlung versehenen Kneter homogenlslert. Die Extrusion der plastischen Masse erfolgte mittels eines 

50 mit einer Lochscheibe (Lochdurchmesser 0,9 mm) und einem rotierenden Messer ausgerusteten Extruder Man erhielt 
die in Tabelle 1 durch ihre Zusammensetzung charakterisierten Extrudatkerne XI bis X4 mit Langen von jeweils 0,9 
mm, die in einer Spharonisierungsvorrichtung (Marumerizer<f*)) wahrend einer Bearbeitungszeit von etwa 1 Minute zu 
gleichmaBig abgerundeten Partikein verformt und entgratet wurden. Das den Spharonisator verlassende Gut wurde 
in einem Wirbelschichttrockner bei Temperaturen von 40 'C bis 45 ^0 innerhalb von 1 5 Minuten auf einen W^ssergehalt 

55 von 6 Gew.-% getrocknet. Durch anschlieBendes Sleben wurden Partikel mit TeilchengroBen unter 0,4 mm und uber 
1.6 mm (Mengenanteil 1 ,2 Gew.-%) entfernt, die dem ProzeB auf der Stufe des Vermlschens mit den Zuschlagstofffen 
wieder zugefuhrt wurden. 



7 



EP 0 716 685 B1 



Tabellel: 



5 



Zusammensetzung der Extrudate [Gew.-%] 




XI 


X2 


X3 


X4 


FermenterbrOhe 


34 


32 


32 


32 


Zellulosepulver^) 


4.5 


4.5 


4.5 


4,5 


Saccharose 


3,5 


3,5 


3.5 


3,5 


Weizenmehl T 450 


19 


19 


19 


19 


Maisstarke 


37 


38 


39 


36 


CMC-I*» 


2 


2 




3 


CMC-llO 






1 




PEQd) 




1 




2 


Tensid«) 






1 





Technooel^"^ 30 (Hersteller Cellulose Fullstoff Fabrik) 
Carbocei^'^) 300 (SubstitutionsgrBd 0.65-0,75; Hersteaer Lambertl CMC) 
Carbocel(^) 500 (SubstitutionsgrBd 0.85-0,95: Hersteller Umberti CMC 
Polyethyienglykol, mittleres Molekutargewicht 400 
40-fach ethoxytierter Talgfettalkohol (Hersteller Henkel) 



Die Extrudatkerne XI, X2, X3 bzw. X4 (mittlere Teitchengr63e jeweils 918 [un) warden mit einem Lipasegranulat 
(Lipolase("), Hersteller Novo, mittlere TellchengroBe 668.5 ^m, Lipaseaktivltat 100 000 LU/g) Im Gewichtsverhaltnis 
3,32u 1 vermischt. In einem WIrbelschlcht-Spruhgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Aeromatic wurdedas Protease- 
Lipase Gemlsch in der Wirbelschicht gecoated. Die Coatingsuspenslon bestand aus: 



TItandloxld 


17% 


Carboxymethylcellulose 


0,5 % 


Kaiziumcarbonat 


2,5 % 


Polyethyienglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 12.000 


19% 


Wasser 


61 %. 



Wahrend des Aufspruhens der wa3rigen Coatingsuspenslon agglomerierten die felneren Lipasegranulate an den 
grobkornigen Proteaseextrudaten. Wahrend des Coatens wurden zur gleichzeitigen Trocknung folgende Betriebspa- 
rameter eingestellt: 



Produkttemperatur 


36 




Zulufttemperatur 


47 




Ablufttemperatur 


33' 





45 Nach dem Aufspruhen von 28,8 Gew.-%, bezogen auf vorgelegtes Enzymgemlsch, der oben aufgefOhrten Coa- 
tingsuspenslon waren die Granulate gleichmaRig von der Farb- und Schutzschicht umhullt. Die Lipaseteilchen waren 
dabei mit den Proteasegranulaten vereinigt worden und lagen gleichmaBig verteilt im Endprodukt des Enzymgemi- 
sches vor. Die Loslichkeit des Enzymgemisches betrug 1 Min. und 26 Sek. Die Versuche zur Lagerstabilitat ergaben 
keinerlei Anderung zu l-agen/ersuchen von separat gelagerten Lipase- bzw. Proteasegranulaten. Ebenso konnte keine 

so Erhdhung des Staubabriebs festgestellt werden. 

Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden die Extrudatkerne XI, X2. X3 bzw. X4 mit einem Amylasegranulat 
55 (MaxamyK") CXT 5000. Hersteller Gist Brocades, mittlere Tellchengrd3e 306 pm) im Gewichtsverhaltnis 1 .1 zu 1 ver- 
mischt und gecoated. Die Coatingsuspenslon bestand aus: 
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Titandioxid 


17% 


Stearylalkohol 


19% 


EumulgintR) RT 40^) 


3% 


Wasser 


61 %. 



a) 40-fach ethoxyiiertes Ricinusdl (Hereteller Henkel KQaA) 



Wahrend des Aufspruhens der waBrigen Coatingsuspension verdampfte das Wasser erst nach dem Auftreffen 
auf das Granulatkorn vollstandig. Solange die Coatingsuspension auf dem Granulatkom noch flie3fahig war, hafteten 
'0 die f einen Amylasegranulate auf der Oberflache der gr63eren Proteasegranulate an. Nach der Verdampf ung des Was- 
sers aus der Coatingsuspension bildete die Coatingschicht eine teste Verbindung zwischen den verschiedenen En- 
zymgranulaten. AuBerdem wurde das Enzymagglomerat von der schutzenden Coatingschicht uberzogen. 

Die Amylasegranulate lagen in dem Enzymgemisch homogen verteilt vor. Die Lagerbestandlgkeit, Ldslichkeit bzw. 
der Staubabrieb unterschied sich nicht von den Produkten, die nur aus einer Enzymart bestehen. 

IS 

Beispiei 3: 

Es wurde wie in Beispiei 2 gearbeitet. Das Amylasegranulat haftete in diesem Fall durch das Aufspruhen eines 
nichtionischen Tensids mit niedrigem FlieQpunkt an dem Proteasegranulat an. Als Niotensid wurde ein Fettalkohol C^g- 

20 C^Q-SEO (Dehydol(R) TA5. Hersteller Henkel KGaA) verwendet. Der FlieBpunkt des Tensides betrug ca. 35 °C. Die 
Produkttemperatur in der Wirbelschicht lag bei 35 bis 39 *C. Bei diesen Temperaturen war das Niotensid noch flieBfahig 
und konnte sich gleichmaBig auf dem gesamten Enzymgranulat verteilen. Da im Bereich des FlieBpunkts des Nioten- 
sids gearbertet wurde, war das Tensid bereits zahflQssig und die Amylase blieb an den einzelnen Proteasegranulaten 
"kleben". Es wurden 50 g Niotensid pro kg Enzymteilchen aufgespruht. 

25 Die Agglomerate wurden im AnschluB von einer aufgespruhten Coatingschmeize umhOllt und damit geschutzt 

sowie gleichmaBig weiB eingefarbt. 

Fur 1 kg der Enzymgranulate wurden 11,4 % der Coatingschmeize venA/endet. Die Coatinghulle setzte sich, be- 
zogen auf entstehendes Fertigprodukt, wie folgt zusammen: 



Stearylalkohol 


5,4 % 


Eumulgin(R) RT 40 


1,3% 


Titandioxid 


4,7 %. 



Beispiei 4: 

Unter Belbehaltung der sonstigen Verfahrensparameter des Beispiels 3 wurde eine Schmeize (Temperatur ca. 40 
^C) aus 67 Gew.-% technischem Stearylalkohol. 10 Gew.-% 40-fach ethoxyliertem Fettalkohol (DisponiK") TA 430, 
Hersteller Henkel KGaA) und 23 Gew.-% Titandioxid auf ein vorgelegtes Gemisch (Gewichtsverhaltnis 2:1 :1 ) aus Pro- 
teaseextrudat XI , Lipasegranulat (Lipolase<^) wie in Beispiei 1 ) und Cellulasegranulat (Celluzyme(^) 0.7 T, Hersteller 
Novo Nordisk; mittlere TeilchengroBe ca. 500 \m\) aufgespruht. Die kleineren Lipase- und Cellulasegranuiate agglo- 
merlerten an das Proteaseextrudat und das entstehende Dreienzymgranulat wurde durch die weiter aufgespruhte 
Schmeize umhullt und damit geschutzt sowie gleichmaBig weiB eingefarbt. Bezogen auf entstehendes Mehrenzym- 
granulate wurden 21 ,5 % der Coatingschmeize venA^endet. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Enzymgranulaten mit mittleren TeilchengroBen von 1 mm bis 2,2 mm. welche min- 
destens zwei verschiedene Enzyme enthalten, gekennzeichnet durch Extrudieren eines durch Vermlschen einer 
gegegebenfalls von unloslichen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermentationsbruhe eines ersten 
Enzyms mit organischem und/oder anorganischem Tragermaterial und gegebenenfalls Granulierhilfsmittel als Zu- 
schlagstoffen entstandenen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonlsierung des Extrudats in einem Ron- 
diergerat, Trocknung bis zu einem Restfeuchtegehalt von 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, falls das Extrudat vorher 
hohere Wassergehalte aufweist, Vermischen mit einem teilchenfdrmig konfektionierlem zweiten Enzym und ge- 
gebenenfalls weiteren teilchenformig konfektionierten Enzymen, wobei weniger als 25 Gew.-% der Teilchen einen 
Durchmesser unter 0,5 mm aufweisen, unter Aggtomerationsbedingungen, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel 
zum Einsatz kommt. und gegebenenfalls Aufbrlngen eines Farbstoff oder Pigment enthaltenden Oberzugs, wobei 
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die mlttlere TeilchengroQe des das erste Enzym enthaltenden Extrudatkerns das 1,1-bis 3-fache derjenigen des 
zweiten Oder weiteren teilchenformig konfektionierten Enzyms betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die mrttlere Teilchengr63e des das erste Enzym ent- 
s haltendan Extrudatkerns das 1.1 -bis 2,5-fache, insbesondere das 1,2- bis 1-fache derjenigen des zweiten Oder 

weiteren tellchenfdmriig konfektionierten Enzyms betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB der Extrudatkern Protease enthait und minde- 
stens ein weiteres teilchenformig konfektloniertes Enzym. ausgewahtt aus Lipase, Amylase, Cellulase Oder Oxid- 

'0 ase, unter Agglomerationsbedingungen aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB der Extrudatkern Lipase enthait und mindestens 
ein weiteres teilchenformig konfektloniertes Enzym, ausgewahit aus Protease, Amylase, Cellulase oder Oxidase, 
unter Aggtomerationsbedingungen aufgebracht wird. 

IS 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB man die Agglomeration unter Auf- 
spruhen einer waBrigen Dispersion als BIndemittel durchfuhrt, die 40 Gew.-% bis 75 Gew.-% Wasser. 15 Gew.-% 
bis 30 Gew.-% fiimbildendes Polymer und 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Pigment enthait. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des eingebrachten Bindemittels nicht uber 
40 Gew.-%. insbesondere 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der enzymhaltigen Teilchen. 
betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man anschlieBend oder insbesondere wahrend 
25 des Aufbringens des waBrigen Bindemittels auf Wassergehalte, bezogen auf entstehendes Enzymgranulat, von 

5 Gew.-% bis 10 Gew.-% trocknet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als fiimbildendes Polymer Im 
BIndemittel eine Mischung aus Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 8000 bis 15000 und 

30 Carboxymethylcellulose im Gewichtsverhaltnis von 30:1 bis 50:1 einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzelchnet, daB man als Pigment eine l\^lschung aus 
Titandioxid und Calciumcarfoonat im Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 10:1 einsetzt. 

35 10. Fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und anorga- 
nisches und/oder organisches Tragermaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, 
daB es aus einem extrudlerten, ein erstes Enzym enthaltenden Kern, an den Teilchen, welche ein zweites Enzym 
und gegebenenfalls Teilchen, welche weitere Enzyme enthalten, agglomeriert sind, wobei weniger als 25 Gew.> 
% der Teilchen einen Durchmesser unter 0,5 mm aufweisen, und einem aufgesprOhten AuBencoating besteht. 

40 

11. Enzymgranulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease im Extrudatkern und Lipase in den 
agglomerierten Teilchen oder Lipase im Extrudatkern und Protease in den agglomerierten Teilchen enthait. 

12. Enzymgranulat nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich agglomerierte Teilchen enthait, 
^ welche Cellulase enthalten. 

13. Enzymgranulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease im Extrudatkern und Amylase in 
den agglomerierten Teilchen oder Amylase im Extrudatkem und Protease in den agglomerierten Teilchen enthait. 

so 14. Enzymgranulat nach einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB es ein Schuttgewicht von 650 
g/l bis 1050 g/l aufweist. 



Claims 

55 

1. A process for the production of enzyme granules with average particle sizes of 1 mm to 2.2 mm which contain at 
least two different enzymes, characterized by extrusion of an enzyme compound formed by mixing a fermentation 
broth of a first enzyme - optionally freed from insoluble constituents and concentrated - with organic andA^r inorganic 
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carrier material and optionally granulation aids as additives, optionally spheronizing the extrudate in a spheronizer, 
drying to a residual nnoisture content of 4% by weight to 10% by weight If the extrudate previously had higher water 
contents, mixing with a particulate second enzyme and optionally other particulate enzymes, less than 25% of the 
particles being smaller than 0.5 mm in diameter, under agglomeration conditions, a binder optionally being used, 
and optionally applying a dye- or pigment-containing coating, the average particle size of the extrudate core con- 
taining the first enzyme being 1 .1 to 3 times the average particle size of the second particulate enzyme or further 
particulate enzymes. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the average particle size of the extrudate core containing 
the first enzyme Is 1 . 1 to 2.5 times and, more particularly, 1 .2 to 1 times that of the second particulate enzyme or 
other particulate enzymes. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2. characterized In that the extrudate core contains protease and at least one 
other particulate enzyme selected from lipase, amylase, celiulase or oxidase Is applied under agglomeration con- 
ditions. 

4. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the extrudate core contains lipase and at least one other 
particulate enzyme selected from protease, amylase, celiulase or oxidase is applied under agglomeration condi- 
tions. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized In that agglomeration Is carried out by spray application 
as binder of a mixture containing 40% by weight to 75% by weight of water, 15% by weight to 30% by weight of 
film-forming polymer and 5% by weight to 30% by weight of pigment. 

6. A process as claimed In claim 5, characterized in that the quantity of binder Introduced is not more than 40% by 
weight and, more particularly, Is from 1 0% by weight to 35% by weight, based on all the enzyme-containing particles. 

7. A process as claimed in claim 5 or 6, characterized in that application of the water-containing binder Is followed 
or. more particularly, accompanied by drying to water contents, based on the enzyme granules formed, of 5% by 
weight to 10% by weight. 

8. A process as claimed in any of claims 5 to 7, characterized In that a mixture of polyethylene glycol with an average 
molecular weight of 8.000 to 15.000 and carboxymethyl cellulose In a ratb by weight of 30:1 to 50:1 is used as 
the film-forming polymer In the binder. 

9. A process as claimed in any of claims 5 to 8, characterized in that a mixture of titanium dioxide and calcium 
carbonate in a ratio by weight of 5:1 to 10:1 is used as the pigment. 

10. Enzyme granules suitable for Incorporation In detergents or cleaning compositions and containing enzyme and 
Inorganic and/or organic carrier material and optionally granulation aids, characterized in that they consist of an 
extruded core containing a first enzyme onto which particles containing a second enzyme and optionally particles 
containing further enzymes are agglomerated, less than 25% of the particles being smaller than 0.5 mm In diameter, 
and of an outer coating applied by spraying. 

11. Enzyme granules as claimed in claim 10, characterized in that they contain protease In the extrudate core and 
lipase in the agglomerated particles or lipase in the extrudate core and protease in the agglomerated particles. 

12. Enzyme granules as claimed in claim 11, characterized In that they additionally contain agglomerated particles 
containing celiulase. 

13. Enzyme granules as claimed in claim 10. characterized in that they contain protease in the extrudate core and 
amylase in the agglomerated particles or amylase in the extrudate core and protease in the agglomerated particles. 

1 4. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 0 to 1 3. characterized in that they have an apparent density of 650 
g/l to 1050 g/l. 
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Revendications 

1. Proc6d6 de fabrication de granules enzymatiques avec une grosseur de particule moyenne de 1 k 2.2 mm. qui 
renferment au moins deux enzymes diffdrentes, caract6ris6 par I'extruslon d'un pr6m6lange d'enzymes obtenu 
par m6langeage d'un bouillon de fermentation eventuellement d6barrass6 des constituants insolubles et concentr6 
d'une premiere enzyme avec une matidre porteuse organique et/ou inorganique et, le cas 6ch6ant, avec un ad- 
juvant de granulation, comma agr6gats, 6ventuellement sph6ronisation du produit d'extrusion dans un appareit k 
arrondir, s^chage jusqu'd une concentration en humiditd rdsiduelle de 4 ^ 10 % en poids. au cas ou le produit 
d'extrusion pr6senterait pr6alablement des teneurs en eau plus elevees, melangeage avec une seconde enzyme 
formulae sous la forme de partlcules et, eventuellement, avec d'autres enzymes supplementaires formul6es sous 
la forme de particules, moins de 25 % en poids des particules presentant un diam6tre inf6rieur ^ 0,5 mm. dans 
des conditions d'agglomdration dans lesquelles un liant est utilise le cas 6cli6ant, et Eventuellement application 
d'un revdtement contenant un cobrant ou un pigment, la grosseur moyenne des particules du noyau de produit 
d'extrusion renfennant la premiere enzyme atteignant 1.1^3 fois celle de la seconde enzyme ou des autres 
enzymes suppl6mentaires formul6e(s) sous la forme de particules. 

2. Proc6de selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que la grosseur de particule moyenne du noyau de produit 
d'extrusion contenant la premiere enzyme atteint 1J ^2.5 fois, en particuller 1,2 ^ 1 fois celle de la seconde 
enzyme ou des autres enzymes supplementaires formul6e(s) sous la forme de particules. 

3. Proc§d6 selon ia revendication 1 ou 2, caract§ris6 en ce que le noyau du produit d'extrusion contient de la protease 
et qu'au moins une autre enzyme formulae sous la forme de particules, s6lectionn4e parmi la lipase, I'amylase, 
la cellulase ou I'oxydase, est apptiqude sur ledit produit d'extrusion dans des conditions d'agglomdration. 

4. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le noyau du produit d'extrusion contient de la lipase 
et qu'au moins une autre enzyme formul6e sous la forme de particules, s6lectionn6e parmi la protease, I'amylase, 
la cellulase et Toxydase, est appliqu^e sur ledit produit d'extrusion dans des conditions d'agglomdration. 

5. Proc6d6 selon une des revendications 1 k 4. caract6ris6 en ce que I'on op^re Tagglom^ration en pulvdrisant comma 
liant une dispersion aqueuse, qui contient 40 a 75 % en poids d'eau, 15 ^ 30 % en poids de polymdre fiimogene 
et 5 ^ 30 % en poids de pigment. 

6. Proc^dd selon la revendication 5, caractdrisd en ce que la quantity du liant incorpord n'est pas sup6rieure k 40 
% en poids, en 6tant comprise, en particuller. entre 10 et 35 % en poids, par rapport k la totality des particules 

enzymalques. 

7. ProcEdE selon la revendication 5 ou 6, caract6ris6 en ce que I'on s6che aprds ou pendant I'application du liant 
aqueux jusqu'^ des teneurs en eau de 5 ^ 10 % en poids, par rapport au granule enzymatique obtenu. 

8. Proc6d6 selon une des revendications 5^7, caract6ris6 en ce que I'on utilise comme polym6re filmogdne dans 
le liant, un m6lange de poly6thyl6neglycol avec un poids mol6culaire moyen de 8000 a 15 000 et de carboxym6- 
thylcetluiose, dans un rapport pond6ral de 30:1 ^50:1. 

9. Proc6d6 selon une des revendications 5^8, caract^risd en ce que i'on utilise comme pigment, un melange de 
dioxyde de titane et de carbonate de calcium, dans un rapport pondEral de 5:1 ^ 10:1 . 

10. Granule enzymatique approprie pour I'incorporation dans des agents de lavage ou de nettoyage, contenant une 
enzyme et une mati^re porteuse Inorganique/et ou organique. ainsi que, ie cas 6ch6ant, un adjuvant de granulation, 
qui est caract6rls§ en ce qu'il est constitu6 d'un noyau extrud6 contenant une premi&re enzyme auquel sont ag- 
glom6r6es des particules, qui renferment une seconde enzyme et, Eventuellement. des particules, qui contiennent 
d'autres enzymes suppl6mentaires, moins de 25 % en poids des particules pr6sentant un diam6tre InfErieur k 0,5 
mm, et d'une enduction extErieure pulvErisEe 

11. Granule enzymatique selon la revendication 10. caract6ris§ en ce qu'il contient de la protease dans le noyau du 
produit d'extrusion et de la lipase dans les particules agglomErEes, ou de la lipase dans le noyau du produit d'ex- 
trusion et de la protease dans les particules agglomErdes. 

12. Granule enzymatique selon la revendication 1 1 . caract6rls6 en ce qu'il contient en plus des particules agglom6r6es, 
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qui renferment de la cellulase. 

13. Granule enzymatique selon la revendlcation 10, caract^risd en ce qu'il contient de ia protease dans le noyau du 
produit d'extrusion at de ramylase dans les particules aggiomdrdes ou de I'annylase dans le noyau du produit 
d'extrusion at de la protease dans les particules agglomdrees. 

14. Granule enzymatique selon une des revendlcation 10^13, caract^ris^ en ce qu'il pr^sente une density en vrac 
de 650^ 1050 g/l. 
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